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ANALISIS DE AGUA.-DETERMINACION DE NITROGENO DE
NITRITOS EN AGUAS NATURALES Y RESIDUALES (CANCELARA
A LA NMX-AA-099-1987)

WATER ANALYSIS.- DETERMINATION OF NITROGEN FROM
NITRITES IN NATURAL AND WASTE WATERS
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Petroquimica Pajaritos, S.A. de C.V. Laboratorio de Ecologia
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Refineria "Ing. Antonio Dovali Jaime". Superintendencia de Quimica.
Secretaria de Salud. Direccion General de Promocion de la Salud

Servicios de Agua y Drenaje de Monterrey, S.A. de C.V. Laboratorio Central de Calidad de
Aguas

Servicios de Ingenieria y Consultoria Ambiental (Sica)
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0. INTRODUCCION

El nitrito considerado como una etapa intermedia en el ciclo del nitrégeno puede estar
presente en el agua como resultado de la descomposicién biolégica de materiales
protéicos. En aguas superficiales crudas, las huellas de nitritos indican contaminacion.
También se puede producir el nitrito en las plantas de tratamiento o en los sistemas de
distribucion de agua, como resultado de la accion de bacterias sobre el nitrdgeno
amoniacal.

El nitrito puede entrar en un sistema de abastecimiento a través de su uso como inhibidor
de corrosién en agua de proceso industrial. El nitrito es un agente etiolégico potencial de
metahemoglobinemia. El acido nitroso, que se forma de nitritos en solucion 4cida, puede
reaccionar con aminas secundarias ( RR'-NH ) para formar nitrosaminas ( RR'-N-N=0 )
muchas de las cuales son conocidas por ser potentes agentes carcinogénicos.

El nitr6geno de nitritos rara vez aparece en concentraciones mayores a 1 mg/L adn en
efluentes de plantas de tratamiento municipales. Su concentracién en aguas superficiales
y subterraneas es normalmente mas baja de 0,1 mg/L Debido a que el nitrdgeno es un
nutriente esencial para organismos fotosintéticos, es importante el monitoreo y control de
descargas del mismo al ambiente.

1. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta Norma Mexicana especifica un método de prueba espectrofotométrico para la

determinacion de nitrégeno de nitritos, en agua natural, residual y residual tratada, en un
intervalo de 0,01 a 1 mg/L de N-NO..

2. REFERENCIAS

Esta norma se complementa con las siguientes normas mexicanas vigentes:

No aplica.

3. PRINCIPIO DEL METODO
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El principio del método consiste en que los nitritos presentes reaccionan en medio acido (
pH = 1.9 a 2.5), para formar &cido nitroso que reacciona con la sulfanilamida por una
reaccion de diazoacion para formar una sal de diazonio, la cual por copulacion con el
diclorhidrato de N-(1-Naftil ) etilendiamina forma un colorante azdico de color purpura
rojizo que se mide espectrofotométricamente a 543 nm.

4. DEFINICIONES

Para los fines de esta Norma se consideran las siguientes definiciones:

4.1 Aguas naturales

Agua cruda, subterranea, de lluvia, de tormenta, de tormenta residual y superficial.

4.2  Aguas residuales

Las aguas de composicién variada provenientes de las descargas de usos municipales,
industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y similares, asi como la
mezcla de ellas.

4.3 Bitacora

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado, en el cual los analistas
anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el andlisis de una muestra,
asi como todas las informaciones pertinentes y relevantes a su trabajo en el laboratorio.
Es a partir de dichas bithcoras que los inspectores pueden reconstruir el proceso de
andlisis de una muestra tiempo después de que se llevo a cabo.

4.4 Blanco analitico o de reactivos

Agua reactivo o matriz equivalente que no contiene, por adicién deliberada, la presencia
de ningln analito o sustancia por determinar, pero que contiene los mismos disolventes,
reactivos y se somete al mismo procedimiento analitico que la muestra problema.

4.5 Calibracioén

Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la relacién entre
los valores de una magnitud indicados por un instrumento o sistema de medicién, o los
valores representados por una medida materializada y los valores correspondientes de la
magnitud, realizados por los patrones, efectuando una correccién del instrumento de
medicion para llevarlo a las condiciones iniciales de funcionamiento.
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4.6 Disolucion estandar
Disolucién de concentracion conocida preparada a partir de un patrén primario.
4.7 Disolucion madre

Corresponde a la disolucion de maxima concentracién en un analisis. Es a partir de esta
disolucién que se preparan las disoluciones de trabajo.

4.8 Medicion

Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una magnitud.

4.9 Patrén (de medicién)

Material de referencia, instrumento de medicion, medida materializada o sistema de
medicion destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad o uno o mas
valores de una magnitud para utilizarse como referencia.

4.10 Patron primario

Patrén que es designado o reconocido ampliamente como un patrén que tiene las
masaltas cualidades metroldgicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones
de la misma magnitud.

4.11 Patréon secundario

Patron cuyo valor es establecido por comparacién con un patrén primario de la misma
magnitud.

4.12 Patrdn de referencia

Patrén, en general de la mas alta calidad metrolégica disponible en un lugar dado, o en
una organizacion determinada del cual se derivan las mediciones realizadas en dicho
lugar.

4.13 Patron de trabajo

Patron que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas materializadas,
instrumentos de medicion o los materiales de referencia.

4.14 Precision
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Es el grado de concordancia entre resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento analitico se aplica repetidamente a diferentes alicuotas o porciones de una
muestra homogénea. Usualmente se expresa en términos del intervalo de confianza o
incertidumbre:

X=X+

S
L In

en donde;

X = Media calculada a partir de un minimo de tres mediciones independientes

t 2 = Se empleara el valor de la t de Student para un nivel de significancia del 95%
s= Desviacién estandar de la muestra

n = Namero de réplicas

X = Resultado que incluye el intervalo de confianza

5. REACTIVOS Y PATRONES

Todos los productos quimicos usados en este método deben ser grado reactivo, a menos
que se indique otro grado.

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas:
Resistividad: megohm-cm a 25 °C: 0,2 Min.
Conductividad: uS/cm a 25 °C: 5,0 Max.

pH: 5,0a8,0

5.1 Hidroxido de amonio (NH4OH) concentrado.

5.2 Suspension clarificadora de hidroxido de aluminio.
Disolver 125 g de sulfato de aluminio y potasio (AIK(SO4).12H20) 6 de sulfato de aluminio
y amonio (AINH4(SO4)2.12H20) en 1 L de agua.

Calentar a 60 °C y adicionar 5 mL de NH4OH concentrado (5.1) lentamente con
agitacion, dejar que la mezcla repose 3 horas y decantar. Lavar el precipitado con
adiciones sucesivas de agua destilada con mezclado manual y decantacion hasta que se
encuentre libre de olores amoniacales. Decantar la mayor cantidad posible de agua y
almacenar la suspensién concentrada, en un frasco herméticamente cerrado.
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5.3 Disolucién de Acido sulfarico (H2SO4) 1IN
Diluir 30 mL de H»SO4 concentrado y llevar a volumen de 1000 mL con agua.

5.4 Disolucion de hidroxido de sodio (NaOH) 1N
Pesar 40 g de NaOH, disolverlos y llevar a volumen de 1000 mL con agua.

5.5 Acido clorhidrico. (HCI) concentrado.

5.6 Disolucion de sulfanilamida ( NHoCgH4SO2NH>» ); 4 aminobencensulfonamida.
Disolver 5,0 g de sulfanilamida en una mezcla de 50 mL de HCI (5.5) y 300 mL de agua, y
llevar a volumen de 500 mL con agua. La disolucion es estable por varios meses debe de
almacenarse en frasco ambar y en refrigeracion a 4 + 2 °C.

5.7 Disolucion de diclorhidrato de N-(1-natftil) etilendiamina (C1gH7NH-CHo NH2.2HCI ),
NEDA. Disolver 500 mg de NEDA vy llevar a volumen de 500 mL con agua, almacenar en
frasco ambar y poner en refrigeracion a 4 + 2 °C. Renovar la disolucion mensualmente o
si aparece un color café intenso.

Precaucion: este reactivo es téxico. Debe evitarse su ingestion o contacto con la piel.

5.8 Acido sulfdrico concentrado (H2SO,).

5.9 Disolucion de oxalato de sodio ( NapC204 ) 0,05 N ( Patron primario )
Secar aproximadamente 6 g de ( NapC20O4 ) a 105 °C por lo menos 1 hora; pesar 3,35 g
disolver y llevar al volumen de 1000 mL con agua.

5.10 Disolucion de permanganato de potasio ( KMnOgy4 ) 0,05 N
Disolver 1,60 g (de KMnOy) vy llevar al volumen de 1000 mL con agua, almacenarlo en
frasco ambar.

Valoracién de la disolucién.

Medir 25 mL de la disolucion de oxalato de sodio (5.9) agregar 10 mL de (H2SOy)
concentrado (5.8) calentar a 80 °C titular con la disolucion de (KMnQOg4) hasta la
obtencion de un color rosa tenue estable por 30 segundos.

Calcular la concentracion de (KMnQOg4) (N1) con la siguiente ecuacion:
N1=V2xN2/V1

Donde :

V1 = Volumen de la disolucion de (KMnOg4) gastado en la titulacion, en mL.

V2 = Volumen de la disolucion de (NapC204) ( 0,05N ) empleado para la titulacion, en
mL.

N2= Concentracion de la disolucion ( NapC20Oy4) ( 0,05N ).
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Nota para simplicidad de los célculos, la concentracion de las disoluciones se expresa
como normalidad (N); la equivalencia con la concentracion molar ( mol/L ) empleada en el
Sistema Internacional de Unidades debe involucrar la estequiometria de la reaccién de
oxido-reduccion que se realiza.

2 MnO4* +5Co0472 + 16 HY - >2 Mn2 + 10CO5 + 8 Hy0

5.11 Disolucién madre de nitritos ( 250 mg/L )

Secar aproximadamente 5 g de nitrito de sodio ( NaNO» ) por lo menos 2 horas a 105 °C;
pesar 1,2320 g de este reactivo, disolverlo y llevar a volumen de 1000 mL con agua.
Preservar con 1 mL de cloroformo. 1,0 mL = 250 pg de N-NO»

Valoracion de la disolucion.

Tomar 50 mL de la disolucion de (KMnQOyg) (5.10); transferir a un matraz erlenmeyer de
250 mL, agregar 5 mL de H»SO4 concentrado (5.8) y 50 mL de la disolucion madre de
nitritos de tal forma que la pipeta descargue bajo la superficie de la disoluciéon en el
matraz, agitar y calentar hasta 80 °C, titular con la disoluciéon de oxalato de sodio (5.9)
hasta decoloracion, retitular el exceso de oxalato con la disolucion de KMnOy (5.10) hasta
la obtencion de un color rosa tenue estable por 30 segundos. Calcular la concentracion de
la disolucion madre de nitritos (C,) en mg/L con la siguiente ecuacion :

Co= (VI1I*N1-V2*N2)(7) 1000 /V3
Donde :
N1 = Concentracion de la disolucion de KMnOy4 ( 0,05N ).
N2 = Concentracion de la disolucion de Na,C20O4 ( 0,05N ).
V1 = Volumen de la disolucion de KMnOy4 adicionado para la valoracion de 50 mL mas el
volumen empleado en la retitulacion.
V2 = Volumen de la disolucion de Na,C»O4 gastado en la valoracion en mL.
V3 = volumen de la disoluciéon madre de nitritos que se valora ( 50 mL).
7 = Peso equivalente del nitrégeno.
1000 = Factor de conversion.

5.12 Disolucién intermedia de nitritos ( 50 mg/L)
Calcular el volumen (V) de la disolucion madre de nitritos (5.11) de manera que la alicuota
contenga 12,5 mg de nitrégeno de nitritos, requerido para la disolucién intermedia por
medio de la siguiente ecuacion.

V=125/C,
Donde :
C, = Concentracién de la disolucion madre de nitritos en mg/L.
Medir el volumen calculado (V) (aproximadamente 50 mL) de la disolucion madre de
nitritos (5.11), diluir y llevar a volumen de 250 mL con agua. 1mL =50 pg de N-NO»

5.13 Disolucién patrén de nitritos ( 0,5 mg/L.)
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Diluir 10 mL de la disolucién intermedia de nitritos (5.12) y llevar a volumen de 1000 mL
con agua.

1 mL =0,5pug de N-NO»
Nota : Esta disolucion debe ser preparada momentos antes de utilizarse.

6. EQUIPO Y MATERIALES

Solo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el presente
método.

6.1 Equipo

6.1.1 Espectrofotometro o fotocolorimetro con filtro para leer a 543 nm, con celdas de
paso de luzde 1 a 10 cm.

6.1.2 Balanza analitica con precisién de 0,1 mg.

6.1.3 Balanza granataria con precision de 0,1 g.

6.1.4 pHmetro.

6.2 Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este método debe ser clase A.
6.2.1 Frasco de polietileno o vidrio con tapa de 2 L de capacidad.

6.2.2 Membrana filtrante de 0,45 pum.

6.2.3 Filtros de fibra de vidrio con didmetro de poro de 0,7 um

6.2.4 Papel filtro de poro medio.

6.2.5 Electrodo combinado de vidrio.

7. RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

7.1 Las muestras deben ser colectadas y conservadas en frascos de vidrio o polietileno, a
una temperatura de 4 + 2 °C, para evitar la conversién de nitritos a nitratos 0 amoniaco.

7.2 El andlisis debe realizarse durante las 24 horas posteriores a su recoleccion,
almacenar las muestras a 4 + 2 °C.



NMX-AA-099-SCFI-2006

7.3 Las muestras congeladas a -10 °C pueden conservarse maximo 48 horas antes de
ser analizadas.

8. CONTROL DE CALIDAD

8.1 Cada laboratorio que utilice este método esta obligado a operar un programa de
control de calidad (CC) formal.

8.2 Es obligatorio para el laboratorio mantener los siguientes registros:

- Los nombres vy titulos de los analistas que ejecutaron los analisis y el encargado de
control de calidad que verificé los andlisis.

- Las bitacoras manuscritas del analista y del equipo en los que se contengan los
siguientes datos:

a)ldentificacion de la muestra

b)Fecha del analisis

c)Procedimiento cronolégico utilizado

d)Cantidad de muestra utilizada

e)Numero de muestras de control de calidad analizadas
f)Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicién
g)Evidencia de la aceptacion o rechazo de los resultados

h)Ademas el laboratorio debe mantener la informacion original reportada por los
equipos en disquetes o en otros respaldos de informacion.

de tal forma que permita a un evaluador externo reconstruir cada determinacién mediante

el seguimiento de la informacion desde la recepcién de la muestra hasta el resultado final.

Q. CALIBRACION

10
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Se debe contar con la calibracion y/o verificacion de los equipos y materiales siguientes:
9.1 Balanza analitica.
9.2 Espectrofotometro.

9.3 pHmetro.

10. PROCEDIMIENTO

10.1 Pretratamiento de la muestra.

La muestra debe estar libre de turbiedad y color, para lograr esto, filtrarla a traves de
membranas de 0,45 um de poro, filtros de fibra de vidrio de 0,7 pm de poro o adicionar 2
mL o la cantidad necesaria de suspensiéon clarificadora (5.2) segln sea el caso, a
aproximadamente 100 mL de muestra con agitacion y filtrarla a través de papel de poro
medio. Si existe color en la muestra continuar con el procedimiento y efectuar la
correccion por color establecida en 10.8

Neutralizar el filtrado a un pH aproximado de 7,0 con H»S04 1IN (5.3) o NaOH 1N (5.4)
10.2 Porcién de muestra

De la disolucion obtenida en 10.1 tomar una porcibn de muestra, dependiendo del
contenido esperado de nitritos segun la tabla No. 1

Tabla No. 1. Selecciéon del volumen de muestra.

Cantidad de Nitrogeno de Nitritos en la Volumen de muestra necesario (mL)
Muestra (mg /L)

0,05 50
0,10 25
0,50 10
1,00 5

10.3 Con una pipeta volumétrica tomar 50 mL de la muestra o lo que indica la tabla y
transferirla a un matraz Erlenmeyer o tubo Nessler. En caso de realizar diluciones, tomar
el volumen de muestra con pipeta volumétrica y depositarlo en un matraz volumétrico de
50 mL, llevar a la marca de aforo con agua y posteriormente vertir el contenido en un
matraz Erlenmeyer o tubo Nessler. En donde se llevara al cabo el desarrollo del color.

10.4 Adicionar 1 mL de la disolucion de sulfanilamida (5.6), y agitar varias veces. Permitir
que la mezcla reaccione de 2 a 8 minutos.

11
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10.5 Adicionar 1 mL de NEDA (5.7), y agitar varias veces, revisar que el pH esté entre 1,9
y25

10.6 Dejar reposar por lo menos 10 minutos pero no mas de 1 hora, la presencia de
nitritos desarrolla una coloracién purpura.

10.7 Leer la absorbancia a 543 nm.

10.8 Correccion por color.

Si el color de la muestra pretratada persiste, puede interferir con la medicién de la
absorbancia. Tratar otro volumen igual de muestra como se describe en 10.2. En lugar de
agregar las soluciones de sulfanilamida y NEDA, adicionar 1 mL de HCl al 10 % y leer la
absorbancia.

Corregir la absorbancia de la muestra por medio de la ecuacion :
A=Am - Ab -Ac
Donde :
A = Absorbancia corregida
Am = Absorbancia de la muestra determinada
Ab = Absorbancia del blanco
Ac = Absorbancia de la muestra empleada para correccion, de color. En caso de muestras
incoloras Ac=0

10.9 Curva de calibracion

En matraces volumétricos de 50 mL preparar una serie de al menos cinco patrones que
contengan 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, pg de N-NO» a partir de la disolucion patron de nitritos
(5.13) llevar a la marca con agua y proseguir como en (10.4, 10.5, 10.6 y 10.7)

10.10 Blanco : Llevar un blanco durante todos los pasos del método ya sea cuando se
prepare curva de calibracion o cuando se analicen muestras.

11. CALCULOS

Calcular la concentracion de la muestra por medio de la ecuacién de la recta que se
obtiene de las curvas de calibracién empleando la siguiente ecuacion:

y=mX+Db
Donde :

y = Absorbancia de la muestra.

12



NMX-AA-099-SCFI-2006

m = Pendiente
b = Ordenada al origen

Despejar X que seran pg de N-NO» . Para calcular la concentracion de la muestra tomar
en cuenta los factores de dilucién que se realicen.

11.1 Reportar los resultados como mg/L de N-NO,.

12. INTERFERENCIAS

12.1 Por su propiedad de precipitaciéon en las condiciones de la prueba interfieren los
iones siguientes: férrico (Fe*"), mercuroso (Hg"), plata (Ag*), bismuto (Bi*), antimonioso
(Sb %), plomo (Pb %), adrico (Au *"),hexacloroplatinato (PtCls ) y metavanadato ( VO3**).
Interfieren el método ciertas sustancias frecuentemente encontradas en muestras de
agua, principalmente: cloraminas, tiosulfatos, polifosfatos de sodio, entre otras.

Nota: Se recomienda emplear matrices fortificadas para verificar las interferencias.

13. SEGURIDAD

13.1 Este método puede no mencionar todas las precauciones de seguridad asociadas
con su uso. El laboratorio es responsable de mantener un ambiente de trabajo seguro y
un archivo de las normas de seguridad respecto a la exposicion y manejo seguro de las
substancias quimicas especificadas en éste método. Debe tenerse un archivo de
referencia de las hojas de informacion de seguridad el cual debe estar disponible a todo el
personal involucrado en estos analisis.

13.2 Los acidos y bases concentradas empleados en este método pueden causar
severas quemaduras e irritaciones en la piel, por lo que debe utilizarse ropa protectora tal
como: batas, guantes y lentes de seguridad cuando se manejan estos compuestos
quimicos.

13.3 El hidréxido de sodio en contacto con los ojos o piel, puede causar severa irritacion o
guemaduras. La inhalacién de vapores puede causar tos, dolor en el pecho, dificultad
para respirar o estado de inconsciencia.

13.4 La preparacion de todos los reactivos usados en este método debe realizarse bajo

una campana de extraccion. Consultar las hojas de seguridad sobre manipulacion y
disposicién de éstos.
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13.5 Cuando se trabaje con cualquiera de los compuestos quimicos descritos en este
método, debe usarse todo el tiempo equipo de seguridad tal como: guantes de latex, bata
de laboratorio asi como anteojos de seguridad.

14. MANEJO DE RESIDUOS

Es la responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos federales,
estatales y locales referente al manejo de residuos, particularmente las reglas de

identificacién, almacenamiento y disposicion de residuos peligrosos.

14.1 Cada laboratorio debe contemplar dentro de su Programa de Control de Calidad el
destino final de los residuos generados durante la determinacion.

14.2 Los desechos acidos se deben neutralizar para su posterior desecho.

14.3 Todas las muestras que cumplan con la Norma de descarga a alcantarillado pueden
descargarse en el mismo sistema.

15. BIBLIOGRAFIA

15.1 NOM-001-SEMARNAT-1996 Que Establece los Limites Maximos Permisibles de
Contaminantes en las Descargas de Aguas Residuales en Aguas y Bienes Nacionales.

15.2 Ley Federal de Derechos en materia de Agua vigente.

15.3 Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 20th Edition 1998,
4500-NO, B Colorimetric Method.

15.4 NOM-008-SCFI-2002, Sistema General de Unidades de Medida.

16. CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

Esta norma no coincide con ninguna norma internacional por no existir referencia alguna
en el momento de su elaboracion.

México, D.F, a
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Miguel Aguilar Romo
Director General de Normas
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